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1 . Verfahren zur Herstellung von 1 .6-HexandioI mit einer Reinheit von > 99.5 Gew.-% durch 
katalytische Dimerisieaing von AcrylsSureestem und katalytische Hydrieaing der so er- 
haltenen Hexendisaurediester zu 1,6-Hexandiol, bei dem man 

a) * Ci- bis Ce-Acrylsaureester in Gegenwart mindestens einer Rhodiumverbindungen 

zu Gemischen aus QbenArfegend 2- und 3-Hexendisaurediestem dinnerislert. 

b) den erhaltenen Dlmerisiemngsaustrag in Gegenwart von chromfreien, als Hydrier- 
komponente Qbenviegend Kupfer enthaltenden Katalysatbren liydriert und 

c) das so erhaltene Roh-1,6-Hexandio! durch fraktionierende Destination reinigt. 

2. Verfafiren nach Ansprucli 1, dadurcli gekennzeiclinet, dass aus dem Dimerisierungsge- 
misch vor der Hydrierung nicht umgesetzter AcrylsSureester abgetrennt wird. 

3. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet, dass als Acryl- 
sdureester Methylacrylat eingesetzt wird. 

4. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Hydrie- 
rung an einem Katalysator, der in der oxidischen Fornn die Zusammensetzung 

CUaAIbZrclVlndOx 

besitzt, wobei a > 0. b > 0, c ^ 0. d > 0, a > b/2, b > a/4, a > c und a > d gilt und x die zur 
Wahrung der Elektroneutralitat pro Fomieleinheit erforderliche Anzahl von Sauerstoffio- 
nen bezeichnet, durchgefQhrt wird. * 

5. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet, dass die Dimeri- 
sierung bei -100 bis ISO^'C und DrQcken von 0.1 bis 1 atm durchgefQhrt wircl. 

6. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Hydrie- 
rung bei 100 bis 350°C und DrQcken von 30 bis 350 bar durchgefQhrt wird. 
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Verfahren zur Herstellung von 1,6-Hexandiol 
Beschreibung 



Die vorliegende Anmeldung betrifft ein Verfehren zur Herstellung von 1 ,6-Hexandiol hoher Rein- 
heitdurch Dimerisierung von Acrylsaureestem in Gegenwart von Rhodium-Katalysatoren, gege- 
benenfalls Abtrennung von nicht unngesetzten Acrylestem. Hydrierung der so erhaltenen Dimeri- 
sierungsaustrage in Gegenwart von Qbennrtegend Kupfer enthaltenden Katalysatoren und destil- 
lative Reinigung des erhaltenen 1,6-Hexandiols auf eine Relnlieit von mindestens 99,5 %. 

Es ist bekannt. 1 ,6-HexandioI durch katalyHsche Hydrierung von Ce-Verbindungen wie Adipin- 
saure Oder Adipinsaurediestem herzustellen. Die llneare Dimerisierung von AcrylsSureestem 
eroffnet einen alternativen Zugang zu Hexandiol auf Basis einer C3-Rohstoffque!le. So kann 
durch Oxidation von Propan oder Propen zu AcrylsSure und anschlieSende Veresterung mit 
IWethanoi die fQr die Dimerisierung bendtigte Ausgangsverbindung iWethylacrylat hergestellt wer- 
den. 

Verfahren zur Herstellung von Hexendisauredlmethyfestem ausgehend von Methylacrylat sind 
an sich bekannt Zahlreiche Katalysatoren sind in der Literatur beschrieben worden. Als kataly- 
tisch akfiv erwiesen sich blsher die Obergangsmetalle Ru, Rh, Ni und Pd. 

FQr die Rhodium-haltigen Katalysatoren konnten ausgehend von RhClg durch Variation der Li- 
ganden einige aktive und selektive Katalysatorsysteme entwickelt werddn. 

EP-A 475 368 beschrelbt die Dimerisiemng von Acryls^ureestern wie IVIethylacrylat in Gegen- 
wart spezifischer kationischer RhodiumveriDindungen als Katalysatoren. Es werden Isomeren- 
gemische enthaltend E- und Z-2-Hexendisaurediester und E- und Z-3-Hexendis§urediester er- 
halten. 

Es ist weiterhin aus JP-A06 329567, Beispiel 1, bekannt, Methylacrylat bei 65 X in Gegenwart 
von Pailadiumchlorid, Eisenchlorid und Eisennitrat zu Hexendisauredimethylestem umzusetzen 
(Acrylester-Umsatz 60 %). Die Dehydroadipinsauredimethylester-Selektivitat nach destillatlver 
Aufarbeitung betrug 95 %. So erhaltener Diester wurde in IWethanoi gel6st und bei 250 In 
Gegenwart eines Kupferchromit-Katalysators 4 Stunden lang hydriert Die 1 ,6-Hexandiol- 
Ausbeute betrug 97 % (bezogen auf Hexendis^uredimethylester) und die 1,6-Hexandiol- 
Selektivitat demnach 92 % (bezogen auf Acrylsauremethylester), 

Der Anteil an nIcht linearen DImeren betrSgt nach JP-A 6 100496, Beispiel 1 1 %. 
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Es bestand die Aufgabe, ein Verfahren zur Herstellung von 1,6-Hexandiol mit einer Reinheit von 
mlndestens 99,5 % ausgehend von AcrylsSureestem zu entwickeln. Dabel sollte das Dimerisie- 
rungsprodukt ohne aufwendlge Reinlgung fOr die Hydrierung verwendet werden kdnnen und bei 
der Hydriemng hohe 1,6-Hexandfol-Ausbeuten ^rzielbar seln. Der Hydrieraustrag sollte sich 
destlllativ ohne groBen Aufwand zu 1,6-Hexandlol einer Reinheit von mindestens 99.5 % aufar- 
beiten lassen. 

Diese Aufgabe wird getost in einem Verfahren zur Herstellung von 1.6-Hexandiol mit einer Rein- 
heit von > 99,5 Gew.-% durch katalytische Dimerisierung von Acrylsaureestem und katalytlsche 
Hydrierung der so erhaltenen HexendisSurediesterzu 1,6-Hexandiol, bei dem man 

a) Ci- bis Cs-Acrylsaureester in Gegenwart mlndestens einer Rhodiumverblndung zu Gemi- 
schen aus Qbenviegend 2- und 3-Hexendisaurediestem dimerisiert, 

b) den erhaltenen Dimerisierungsaustrag in Gegenwart von chromfreien, als Hydrierkom- 
ponente Qbervidegend Kupfer enthaitenden Katalysatoren hydriert und 

c) das so erhaltene Roh-1,6-Hexandiol durch fraktionierende Destination reinlgt 

GegenQber der Dimerisierung mit Palladium (Pd)-Katalysatoren (JP-A 06 329567) besitzt die 
Dimerisierung mit Rhodium (Rh)-Katalysatoren den Vorteil, dass hOhere Acrylester-UmsStze 
und hOhere Ausbeuten an linearen C6-Diestem erzielt werden. Der hdhere Anteil an 2- 
Methyleno-glutarsSurediestem und Doppelbindungs-lsomeren dieserVerbindungen fQhrtim 
Falle der Pd-katalyslerten Dimerisierung nach Hydrierung zu einem hOheren Antell an 2-Methyl- 
1 .5-pentandiol. Hiennit 1st ein hOherer Destlllationsaufwand verbunden. 



Die Acrylsaureester-Dimerisiemng wird bevorzugt gemalS EP-A475 386, auf deren Offenbarung 
hier ausdrQckllch Bezug genommen wird, in Gegenwart von katlonischen Rhodium- 
Verbindungen durchgefOhrL Als kationische Rhodiumverblndung kommen insbesondere die in 
EP-A 475 386 offenbarten Vert^indungen des Typs [L^RhL^L^R]^' in Betracht, wobei 

ein anionischer Pentahapto-Ligand ist; 
und for neutrale 2-Elektronen-Donorilganden stehen; 
R ausgewahit wird aus der Gruppe, bestehend aus H, Ci-Cio-Alkyl, Ce-Cio-Aryl- und 

C7-Cio-Aralkyl-Liganden; 
X' fQr ein nichtkoordinierendes Anion steht; und 
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und worin zwei Oder drei von L^, und R gegebenenfalls verbunden sind. Anstelle von Rhodium 
kennen auch Ruthenium-Komplexverbindungen verwendet werden. Als Acrylsaureester konn- 
men aliphatische und cycloaliphatische Ci- bis Ca-Ester wie zum Beispiel AcrylsSurennethylester 
Ci- bis Cs-Aryl- und Heteroarylester wie z.B. Acrylsaurephenylester in Frage. Die beiden Ester- 
5 reste kdnnen dabei gleich oder verschfeden sein. Bevorzugt werden als Arylsdureester Acryls3u- 
realkylester, insbesondere bevorzugt Methylacrylat. eingesetzt Die Umsetzung wird diskontinu- 
ierlicli oder kontlnuierlich bei Temperaturen von -100 bis 150**C und Drucken von 0,1 bis 1 atm 
durchgefOiirL 

10 Das Reaktionsgemlsch wird aufgearbeitet. indem die organischen Anteile oline destillative Auf- 
trennung der Einzelkomponenten als Gemisch vom Katalysator abgetrennt werden. War der 
Acrylsaureester-Umsatz nicht quantitativ. kann gegebenenfalls ledigiicli der unumgesetzte Ac- 
rylester abgetrennt und entweder in die Dimerisierungsstufe zurQckgefOhrt oder anderweitig 
genutzt werden, wobei die Abtrennung und RQckfQhrung in den Dimerisierungsschritt bevorzugt 
ist 




Der nach weitgehender Abtrennung von nicht umgesetztem Acrylsaureester erhaltene Dimeri- 
sierungsaustrag besteht neben 2-Methylen-glutarsaurediester, 2-Methyl-2-penten- 
disSurediester, AdipinsSurediester, Acrylester und PropionsSureester Qberwiegend aus E- und 
20 Z-2-Hexendisdurediester, E- und Z-3-l-lexendisaurediester. 

Der Dimerisierungsaustrag wird gegebenenfalls nach Abtrennung nicht unngesetzten Acryl- 
esters, ohne weitere Reinigung der Hydrierung b) unterworfen. 

25 Die Hydrierung erfolgt katalytisch entweder in der Gas- oder FIQsstgphase. Als Kataiysatoren 
kommen prinzipiell alle zur Hydrierung von Carbonylgruppen geeigneten homogenen und hete- 
rogenen Kataiysatoren wie Metalle, Metalloxide, Metallverbindungen oder Gemische daraus in 
Betracht. Beispiele fOr honnogene Kataiysatoren sind in H. Kropf, Houben-Weyl, Methoden der 
Organischen Chemie, Band IV/1c, Georg Thieme Verlag Stuttgart, 1980, S. 45 bis 67, und Bei- 
30 spiele fQr heterogene Kataiysatoren sind in Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, 
Band IV/lc, S. 16 bis 26, beschrieben. 

Man venA^endet bevorzugt Kataiysatoren, die eines oder mehrere der Elemente aus den Neben- 
gruppen I. und VI. bis VIIL des Periodensystems der Elemente, bevorzugt Kupfer, Chrom, Mo- 
35 lybddn, Mangan, Rhenium, Ruthenium, Kobalt, Nickel und Palladium, besonders bevorzugt Kup- 
fer, Kobait, Nickel oder Rhenium enthalten. 



BASF-Aktiengesel|schaft 




20020793 



# 



54137 DE 



4 



Die Katalysatoren kOnnen allein aus den Aktivkomponenten bestehen oder die Aktivkomponen- 
ten konnen auf TrSgem aufgebracht sein. Als Tragermaterialien eignen sich z.B. CraOa, AI2O3, 
Si02, Zr02, ZnO, BaO und MgO oder Mischungen daraus. 

5 Insbesondere weist der Katalysator als katalytisch aktiven Hauptbestandteil Kupferoxid aus. 



zugt ist. GemSli einer anderen AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung ist es bevorzugt, 
als Tragermaterial eine Kombination von Aluminiumoxid mitZinkoxid im Gew.-Verhaltnis.20 : 1 
10 bis 1 : 20, vorzugsweise 5 : 1 bis 1 : 5 zu verwenden. Die Menge an Kupferoxid liegt bei Werten 
< 80 Gew.-%. Bevorzugte Katalysatorzusammensetzungen weisen < 70 Gew.-% Kupferoxid und 
> 30 Gew.-% Trager, besonders bevorzugte Katalysatoren 10 bis 65 Gew.-% Kupferoxid und 35 
bis 90 Gew.-% Trdger auf. 

1 5 Welterhin bevorzugt sind Hydrierkatalysatoren, wie sie In EP-A 552 463 beschrieben sind. Dies 
sind Katalysatoren, die In der oxldlschen Form die Zusammensetzung 



20 besitzen. wobei a > 0. b > 0, c ^ 0, d > 0, a > b/2, b > a/4, a > c und a > d gilt und x die zur Wah- 
rung der Elektroneutralitat pro Fornneleiniieit erforderiiche Anzahl von Sauerstoffionen bezeich- 
net Die Hersteliung dieser Katalysatoren kann belspielsweise nach den Angaben der EP- 
A 552 463 durch Fdllung von schwerlOsllchen Verbindungen aus LOsungen erfolgen, welche die 
entsprechenden Metalllonen In Form ihrer Saize enthalten. 



Im einzelnen kommen z. B. Katalysatoren der Zusammensetzungen von ungefShr 70 Gew.-% 
CuO, 20 Gew.-% AI2O3 und 10 Gew.-% Mn203 In Betracht 

Optionsweise kOnnen die erfindungsgemaS verwendeten Hydrlerkatalysatoren, die Cr-frei sind, 
30 ein oder mehrere weitere Metalle oder eine Verbindung davon, vorzugsweise ein Oxid, aus den 
Gnjppen 1 bis 14 (lA bis VIIIA und IB bis IVB der alten lUPAONomenclatur) des Periodensys- 
tems der Elemente enthalten. VVird ein solches weiteres Oxid venn^endet, wird vorzugsweise 
Ti02, Zr02, Si02 und/oder MgO eingesetzt 

35 Die eingesetzten Katalysatoren kdnnen zudem ein Hilfsmlttel In einer Menge von 0 bis 

10 Gew.-% enthalten. Unter Hilfsmlttel versteht man organlsche und anorganische StofFe, die zu 
einer verbesserten Verarbeitung wahrend der Katalysatorherstellung und/oder zu einer Erh6- 
hung der mechanischen Festigkeit der Katalysatorformkarper beitragen. Derartige HiHsmittel 



Dieses Ist auf einem oxidlschen TrSger aufgebracht Ein geelgnetes TrSgennaterial ist Alumini- 
umoxid, dessen Verwendung gemSB einer AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung bevor- 



CUaAlbZrcMndOx 



25 
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sind dem Fachmann bekannt; Beispiele umfassen Graphit. Stearinsaure, Kleselgel und Kupfer- 
pulver. 

Die Katalysatoren lassen sich nach dem Fachmann bekannten Methoden herstellen. Bevorzugt 
5 sind Verfahren, bei denen das Kupferoxid fein verteilt und innig venmlscht mit den anderen Be- 
standteilen anfailt, besonders bevorzugt sind FailungsreafcBonen. Dabei werden in einem La- 
sungsmittel gel6ste Voriauferverbindungen in Gegenwartwelterer lOsliclier Oder im Ldsungsmit- 
tel suspendierter Metallverblndungen mit einem FSilungsmittel ausgefailt, abfiltriert, gewasclien, 
getrocknet und g^ebenenfails caiciniert An dieser Stelle sei noclimals ausdrQcklich auf die 
1 0 Offenbarung der EP-A 552 463 venrt/iesen. 

Diese Ausgangsmaterialien kannen nach bekannten Methoden zu den Fomikorpem verarbeitet 
werden, beispielsweise Extrudieren, Tablettieren oder durch Agglomerationsverfahren. gegebe- 
. nenfalis unter Zusatz von Hilfemitleln. 



Alternativ kGnnen erfindungsgemaiie Katalysatoren beispielsweise auch durch Aufbringen der 
Aktivkomponente auf einen TrSger hergesteilt werden. beispielsweise durch Tranken oder Auf- 
dampfen. Weiterhin kannen erfindungsgemaiie Katalysatoren durch Verfbrmen einer heteroge- 
nen i\/Iischung aus Aktivkomponente oder Vorl§uferverbindung hiervon mit einer Tragerkompo- 
20 nente oder VoriSuferverbindung hiervon erhalten werden. 

Bei der erfindungsgemaUen Hydrierung wird der Kataiysator in reduzlerter. aktivierter Form ver- 
wendet. Die AkSvierung erfolgt mit reduzierenden Gasen, vorzugsweise Wasserstoff oder Was- 
serstoff/lnertgas-Gemischen, entweder vor oder nach dem Einbau in den Reaktor, in dem das 

25 erfindungsgemaUe Verfahren durchgefQhrt wird. Wurde der Kataiysator in oxidischer Fonn In 
den Reaktor eingebaut, so kann die Aktivierung sowohl vor dem Anfahren der Aniage mit der 
erfindungsgemaiJen Hydriemng als auch wShrend des Anfahrens, also in situ, durchgefQhrt 

I werden. Die separate Aktivierung vor dem Anfahren der Aniage erfolgt im allgemeinen mit redu- 
zierenden Gasen, vorzugsweise Wasserstoff oder Wasserstoff/lnertgas-Gemischen bei erhah- 

30 ten Temperaturen, vorzugsweise zwischen 100 und 300°C, Bei der sogenannten in-situ- 

Aktivierung erfolgt die Aktivierung beim Hochfahren der Aniage durch Kontakt mit Wasserstoff 
bei erhahterTemperatur. 

Die Katalysatoren werden als Fomikarper verwendet Beispiele umfessen Strange, Rippstrange, 
35 andere Extrudatfonrnen, Tabletten, Ringe. Kugein und SplitL 



5 



Die BET-Oberflache der Kupferkatalysatoren betragt im oxidischen Zustand 10 bis 400 m^/g, 
vorzugsweise 15 bis 200 m%, insbesondere 20 bis 150 m^/g. Die Kupferoberfiache (N2O- 
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Zersetzung) des reduzierlen Katalysators betrSgt im Einbauzustand > 0,2 m^/g, vorzugsweise 
> 1 m^/g. insbesondere > 2 ffi^/g. 

Die erfindungsgerndQ verwengleten Katalysatoren besitzen im allgemeinen eine ausreichende 
Standzeit FQr den Fall, dass die Aktivitat und/oder SelekHvitat des Katalysators dennocli im 
Laufe ihrer Betriebszeit sinken sollte, kann diisser durch dem Fachmann bekannte MafSnahmen 
regeneriert warden. Hierzu zShlt vorzugsweise eine reduktlve Behandlung des Katalysators im 
Wasserstoffstrom be! erhahter Temperatur. Gegebenenfalls kann der redukHven Beliandiung 
eine oxidative vorausgehen. Hierbei wird die KatalysatorschQttung mit einem molekuiaren Sau- 
erstoff enthaltenden Gasgemisch, beispielsweise Luft, bei erliOliter Temperatur durclistrcimt 
Weiterhin besteht die Maglichkeit, den Katalysator mit einem geeigneten LGsungsmittel, bei- 
spielsweise Methanol, THF oder gamma-Butyrolacton zu wasclnen und ansclilieBend in einem 
Gasstrom zu trocknen. 



Bevorzugt werden Heterogenkatalysatoren venA^endet, die entweder fest angeordnet, als Wirbel- 
bett Oder als Suspension eingesetzt werden. Wird die Hydrierung in der Gasphase und Qber fest 
angeordnetem Katalysator durcligefQhrt, werden im allgemeinen Temperaturen von 150 bis 
300*C bei DrOcken von 1 bis 80 bar angewandt. Dabei wird mindestens so viel Wasserstoff als 
Hydriemiittel und TrSgergas venfl^endet, dass Edukte, Zwischenprodukte und Produkte wahrend 
der Reaktion nie flQssig werden. 

Erfolgt die Hydrierung in der FlQssig phase mit fest angeordnetem oder suspendiertem Katalysa- 
tor, so wird sie im allgemeinen bei Temperaturen zwischen 100 und 350°C, bevorzugt 120 und 
300X und DrQcken von 30 bis 350 bar, bevorzugt 40 bis 300 bar durchgefQhrt. 

Die Hydrierung kann in einem Reaktor oder mehreren hintereinander geschalteten Reaktoren 
durchgefQhrt werden. Die Hydrierung in FlQssigphase Qber einem Festbett kann man sowohl in 
Riesel- ais auch Sumpffahrweise durchfQhren. Nach einer bevorzugten AusfQhrungsform ver- 
wendet man mehrere Reaktoren, wobei im ersten Reaktor der Qberwiegende Teil der Ester hyd- 
riert wird und der erste Reaktor bevorzugt mit FIQssigkeitskreisiauf zur Wamneabfuhr und der 
Oder die nachfolgenden Reaktoren bevorzugt ohne Umlauf zur Vervollstandigung des Umsatzes 
betrieben werden. 



Die Hydrierung kann ohne oder mit Zusatz eines Ldsungsmlttels erfolgen. Als LOsungsmittel 
kommen Alkohole, Ether, Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Methanol, l-Propanol, Ethanol, 
Dioxan. Tetrahydrofuran. n-Pentan in Frage. Dabei kommen 5 bis 70 %ige, bevorzugt 10 bis 
60 %ige. besonders bevorzugt 15 bis 50 %ige LGsungen der FormylvaleriansSureester- 
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Isomerengemische in Frage. Besonders bevorzugt ist. den Alkohol als LOsungsmittel zu ver- 
wenden, der auch bei der Hydrierung der Estergruppen freigesetzt wird. 

Die Hydriemng kann disl<ontinuierlich, bevorzugt kontinuierfich erfolgen. 

5 

Die Katalysator-Belastung betragt 0,01 bis 1, bevorzugt 0,05 bis 0,8, besonders bevorzugt 0,1 
bis 0,5 kg zu hydrierende Ce-Diester/I Katalysator • Stunde. 

Das Wasserstoff/Edukt-Moh/erhaltnis ist ebenfails ein Parameter, der einen wichtigen Einfluss 
10 auf die Wirtschaftliclikeit des erfindungsgemSBen Verfahrens hat Aus wirtschaftlicher Sicht ist 
ein niedriges Wasserstoff/Edukt-VerhSitnis wQnschenswerL Die Untergrenze liegt bei einem 
Wert von 5. wobei jedoch generell habere Wasserstoff/Edukt-iVIoiverhaltnisse von 20 bis 400 
angewendet werden. 

Um die erfindungsgem^fi verwendeten Wasserstoff/Edukt-IMolverhdltnisse einzustellen, wird ein 
Teil des Wasserstoffs im Kreis gefahren. Hierzu setzt man !m allgemeinen die dem Fachmann 
bekannten Kreisgasverdichter ein. Die chemisch durch die Hydrierung verbrauchte Wasserstoff- 
menge wird ergSnzt. In einer bevorzugten AusfQhrungsform wird ein Teil des Kreisgases ausge- 
schleust. um Inertverbindungen zu entfemen. Der im Kreis gefohrte Wasserstoff kann auch, 
20 gegebenenfalls nach Vorheizen, zum Verdampfen des Eduktstroms benutzt werden. 

Gemeinsam mit dem Wasserstoff-Kreisgas werden alle Produkte im Kreis gefOhrt, die beim 
KQhIen des aus dem Hydrierreaktor austretenden Gasstroms nicht oder nicht vollst^ndig aus- 
kondensleren. Die KQhltemperatur betrSgt 0 bis eo^'C, vorzugsweise 20 bis 45^*0. 

25 

Der Umsatz, bezogen auf die Summe der 1,6-Hexand!ol bildenden Ce-Diester betragt Qber 
95 %, insbesondere Qber 98 %. 

Der Hydrieraustrag besteht im wesentlichen aus 1 ,6-Hexandiol und dem der Estergruppe ent- 
30 sprechenden Alkohol. Ein weiterer wichtiger Bestandteil ist 2-Methyl-1 ,5-pentandlol. 

Der Hydrieraustrag wird durch fraktlonierte Destination in einer oder mehreren Kolonnen gerei- 
nigt 

35 Es war nicht vorauszusehen, dass die Hydrierung von nicht gereinigten AustrSgen der Acryles- 
ter-Dimerisierung ein Roh-Hexandiol ergeben wQrde, das durch Destination auf eine Reinheit 
von Qber 99,5 % gebracht werden kann. Insbesondere war nicht vorauszusehen, dass sich 
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2-Methyl-1,5-pentandiol als Isomeres des 1,6-Hexandiols mit vertretbarem Aulwand wQrde ab- 
trennen lassen. 

Das erfindungsgemdBe Veifahren wird anhand der nachfolgenden Beispiele nSher eridutert 

5 



1.1 Dimerisierung von Methylacrylat in Gegenwart vom Rh-Katalysator 

10 Die Versuche wurden unter einer Atmosphere aus getrocknetem und nachgereinigtem Argon 
mittels Standard-Schlenk Technik durchgefOhrt. Methylenchlorid wurde Qber P2O5 getrocknet, 
Methylacrylat (Firma Aldrlch, stabllisiert mit Methoxyphenol) wurde Qber Molsieb 4A gelagert und 
ohne welters Behandlung eingesetzt Der Komplex Cp*Rh{C2H4)2 (Cp* = Pentamethylcyclopen- 
. tadienyl) wurde ausgehend von [Cp^RhCCIJz nach der Vorschrlft von K. Moseley, J.W. Kang, 
f\6 P.M. Maitiis J. Chem. Soc. (A) 1970, 2875-2883 hergestellt Das Ausgangsmaterial [Cp*Rh(Cl2]2 
wurde nach der Vorschrlft von B.L. Booth. R.N. Haszeldine, M. Hill J. Chem. Soc. (A) 1969, 
1299-1303 synthetisiert Die zur Aktiviemng des Kataiysators bendtigte Saure HBAr^4 wurde 
nach M. Brookhart. B. Grant, A F. Voipe Organometallics 1992, 11, 3920-3922 hergestellt Da- 
bei bezeichnet HBAr'^4 das bis-Etherat der Tetrakis[3,5-bis(trifluormethyl)phenyl]-Bors3ure. 

20 

Die Analyse der ReaktlonsaustrSge erfolgte mittels GC (GerSt: Hewlett Packard 5820; Saule: 
HP-5; LSnge: 30 m; Durchmessen 0,25 mm; Filmdicke: 1.0 iJ) , wobei die Strukturaufklarung der 
Produkte zuvor mittels GC/MS-Kopplung erfolgte. Alle Angaben in Flachenprozent. 

25 Analog zu Beispiel 14 in EP-A 475 386 wurden 20 mg (0.06 mmol) Cp*Rh(C2H4)2 in einem ge- 
elgneten Reaktionsge^B zunSchst mit 80 mi Methylacrylat und anschlie&end be! 0^*0 mit einer 
LSsung der stOchiometrischen Menge (bezogen auf Rh) der Saure HBAr'' 4 in 10 ml CH2CI2 ver- 

1 setzt Die Mischung wurde auf 55''C erwdrmt und fOr 4 h unter 1 bar Wasserstoff gerOhrt 

30 Daraufhin wurde der Reaktionsaustrag fraktioniert destilliert, um den homogen geiOsten Rhodi- 
um-Katalysator abzutrennen. Dabei wurde bei Normaldruck zundchst ein Vorlauf von Leichtsie- 
dem (Methylacrylat, Methyipropionat und Methylenchlorid) abgetrennt 

Als Hauptfraktion, die fOr die nachfolgende l-lydrierung zum Einsatz kommt, wurde ein Gemisch 
35 der foigenden Zusammensetzung erhalten. Dabei wurden die verschiedenen isomeren 

2-Methylen-glutarsduredimethyiester und Hexendisduredimethylester jeweils zusammengefasst: 



Beispiel 1 
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Methylacrylat 0,15% 
Methylpropionat 0,10 % 

2-Methylen-glutarsauredimethylester und Isomere: 0,52 % 
Hexendisduredimethylester 98,72 % 

Dimethyladipat 0,35 % 

Im Sumpf der Destination blieben lediglich geringe Mengen Triester und Polymer zurQck. 
1.2 Hydrieaing des nach 1.1 ertialtenen Dimerisierungsaustrags 

In einem diskontinuierlichen Autoklavenversuch wurde ein Gemisch aus 30 g des in 1.1 charak- 
terisierten Ester-Gemischs und 70 g Methanol In Gegenwart von 20 g Kupferkatalysator (60 % 
CuO, 30 % AI2O3, 10 % MnaOa) 6 Stunden lang bel 21 OX / 240 bar gerOhrt Die Aktlvierung des 
oxidischen Katalysators erfolgte vor der Hydrierung mft Wasserstoff bei 200**C/300 bar. 

Lautgaschromatographischer Analyse (innerer Standard: Diethylenglykoldimethylether) betrug 
die 1,&-Hexandiol-Ausbeute 99 % (bezogen auf die nach 1.1 enthaltenen llnearen Ce-Dlester). 
Der rohe Hydrieraustrag enthieit 0,4 % 2-Methyl-1,5-pentandloL 

20 1.3 Destination des Hydrieraustrags 

Die Destination von Hydrieraustrag, aus dem IWethanol weitgehend entfernt war, an einer Dreh- 
bandkolonne (max. 160**C/1 mbar) ergabzwel HauptfrakUonen mit einer 1,6-Hexandiolreinheit 
von 99,6 %. 2-Methyl-1,5-pentandiol war nur mit 1000 ppm bzw. 300 ppm enthalten. 

25 

Vergleichsbeispiel 1 

a) Dimerisierung gemdll JP-A 06 329 567 Beispiel 1 

30 0,34 g (2 mmol) PdCt, 8,1 g (50 mmol) FeCb, 86 g (1 mmol) Methylacrylat und 2,0 g 

(5 mmol) Fe(N03)3 • 9 H2O wurden bei 65°C 15 h umgesetzt. Aus dem erhaltenen Reak- 
tionsaustrag wurden die nach dem AbkQhIen in fester Form vorliegenden Katalysatoran- 
teile abfiltriert Die organische Phase wurde durch Kugelrohrdestillation aulgearbeitet 
Destilliert wurde erst bei 80'*C/150 mbar, dann bei 50 mbar und zuletzt bei 1 mbar. Erhal- 

35 ten wurden 35,9 g nicht umgesetzter Acrylsduremethyiester und 12,4 g eines Destiliat- 

gemisches aus llnearen und verzweigten ungesSttigten Ce-Dicarbonsduredimethylestem. 
Die 12,5 g Destillatgemische bestanden zu 84 Gew.-% aus linearen 2- und 3-Hexendl- 
sduredimethyiestem und zu 2,4 Gew.-% aus 2-Methylen-glutarsdurediemethytester und 
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Doppelbindungs-lsomeren dieser Verbindung. Das gaschromatographisch ermittelte VeN 
haitnis von linearen zu verzweigten ungesattigten Estem betrug demnach 35 : 1. Als Des- 
tiltationsrQckstand fielen 9 g Feststoff an. 

5 b) Hydrierung des Gemisches aus linearen und verzweigten Ce-Dicarbonsauredlmethyl- 
estem. 



12 g des nach a) erhaltenen Gemisches aus linearen und verzweigten Cs-Dicarbonsaure- 
dlestem wurden in 100 g Methanol gel5st und in Gegenwart von 10 g des im erfindungs- 
10 gemSBen Beispiel 1 .2 yorstehend beschriebenen Kupfer-Katalysators, wie dort beschrie- 

ben, hydriert 



Nach der Hydrierung wurde festgesteilt dass der Kupfer-Katalysator sich rot gefSrbt hatte 
und dass die venwendeten 3x3 nnm Tabletten vollstandig zerfallen waren. Die gaschro- 
15 matographische Analyse des Hydrieraustrags ergab, dass ganz Qbenflriegend AdipinsSu- 

redimethylester entstanden war. Eine Wiederholung des Versuchs fohrt zum gleichen Er- 
gebnis. 



Die Ergebnisse des Vergleichsbeispiels zeigen, dass die Pd-katalysierte Dimerisierung mit nled- 
20 rigeren Acrylester-Umsatzen und einem niedrigeren Verhaltnis von linearen zu verzweigten Cg- 
Dicarbonsaureestem veriauft 



Verhaltnis lineare zu verzweigte Ce-DicartDonsauredlmethylester 
Rh-Dimerisierung: 190 : 1 

Pd-Dimerisierung: 35 : 1 

Da die ungesattigten, verzweigten Ce-Dicarbonsauredimethylester bei der Hydrierung 2-iWethyl- 
1,5-pentandlol ergeben. das vom 1,6-Hexandiol abgetrenntwerden muss, istfOrdie 1,6-Hexan- 
diol-Reinigung, ausgehend von Pd-dimerisierten Roh-Ce-Dicarbonsauredimethylestem, ein ha- 
herer Destillationsaufwand notwendig. Der Vergleichsversuch zeigt auch, dass die Kupfer- 
Hydrierkata-lysatoren bei Verwendung der Diester aus der Pd-katalysierten Dimerisierung von 
Acrylester zerfallen und dass sie die Fahigkeit zur Hydriemng von Estergruppen vertieren. 



30 
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Verfahren zur Herstellung von 1,6-Hexandiol 
Zusammenfiassung 

5 Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von 1 ,6-Hexandiol mit einer Reinheit 
von > 99,5 Gew.-% durch kataiytische Dimerisierung von AcrylsSureestem, katalytische Hydrie- 
rung der so erhaltenen Hexendisdurediester zu 1,6-Hexandiol, be'i dem man 

a) Ci- bis Cs-Acrylsdureester in Gegenwart mindestens einer Rhodiumverbindungen zu 
10 Gemischen aus QbenA/iegend 2- und 3-Hexendisdurediestem dimerisiert, 

b) den erhaltenen Oimerisierungsaustrag in Gegen>A/art von chromfreien, als Hydrierkom- 
ponente Qberwiegend Kupfer enthaltenden Katalysatoren hydriert und 

5 c) das so erhaltene Roh-1 ,6-Hexandiol durch fraktlonlerende Destination reinlgt 



